® BuiMDESREPUBUK ® Off nl gungsschrift 

DEUTSCHLAND <| 97 <| 2 247 A 1 




DEUTSCHES 
PATE NTA WIT 



® Aktenzeichen: 
(2) Anmeldetag: 
@ Offenlegungstag: 



197 12 247.7 
24. 3.97 
1. 10. 98 



® Int. CI. 6 : 

C 08 F 226/00 

C 08 F 4/04 
C 08 F 4/30 
A 61 K 7/48 
C 09 D 139/00 
C09 J 139/00 
//<C08F 226/00, ^ B 
226:02,226:06,210:00,<N 

212:00,220:18,222:10,^ 
216:12)(C09D 139/00, J? 
123:02,125:02,133:04,2 
135:00,131:02,129:10 ~ 



CM 



® Anmelder: 

BASF AG, 67063 Ludwigshafen, DE 

@ Vertreter 

Kinzebach und Kollegen, 81679 Munchen 



@ Erfinder: 

Blankenburg, Rainer, Dr., 67067 Ludwigshafen, DE; 
Schehlmann, Volker, Dr., 67354 Romerberg, DE; 
Kolter, Karl, Dr., 67117 Limburgerhof, DE 



Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Untorlagen entnommen 

® Wassrige Copolymerisatdispersionen aus wasserloslichen Monomeren mit N-Vinylgruppen und hydrophoben 
Monomeren 

(57) Die vorliegende Erfindung betrifft die Herstellung wa(5- 
riger Copolymerisatdispersion aus 

i) 10 bis 70 Gew.-% wenigstens eines wasserloslichen, 
N-Vinylgruppen enthaltenden Monomers, 

ii) 30 bis 90 Gew.-% wenigstens hydrophoben Monomers 
B miteinerWasserloslichkeitunterhalb60g/l bei25°Cso- 
wie gegebenenfalls 

iii) 0 bis 5 Gew.-% wenigstens eines monoethylenisch un- 
gesattigten Monomers C, mit ionischen und/oder ionisier- 
baren funktionellen Gruppen, 

iv) 0 bis 10 Gew.-% vernetzbarer Monomere, 

v) 0 bis 20 Gew.-% weiterer, wasserloslicher, von i) ver- 
schiedener Monomere 

durch radikalische, waBrige Emulsionspolymerisation. 
Die vorliegende Erfindung betrifft weiterhin die durch das 
erfindungsgemaBe Verfahren erhaltlichen Polymerisatdi- 
spersionen sowie deren Verwendung. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur HersteUung waBriger Copolymerisatdispersionen durch radikali- 
sche, waBrige Emulsionspolymerisation von Monomermischungen, die im wesenllichen nichlionische wasserloshche 
5 Monomere mit N-Vinylgruppen (Monomere A) und hydrophobe Monomere enthalten. 

Copolvmerisate aus wasserlostichen Monomeren, die N-Vinylgruppen enthalten und hydrophoben Monomeren sind 
im Prinzip bekannt. In der Regel erfolgt ihre HersteUung durch radikaUsche Losungspolymensaaon m einem orgam- 
schen losungsmittel, beispielsweise einem aliphatischen Alkohol mit 1 bis 4 C-Atomen oder m AlkoholAVasser-Mi- 
schungen (sifhe beispielsweise US-A 4,520,179, US-A 5,319,041 oder EP-A 418721). Ein \femcht auf orgamsche Lc- 
10 sungsmittel ist jedoch nicht zuletzt aus Kostengriinden und Grunden der besseren Umweltvertraghchkeit grundsatzlich 

V °r£ Ereate der organischen Losungsmittel durch Wasser als Losungsmittel ist bei der radikalischen Copolymerisation 
von wasserloslichen Monomeren mit N-Vinylgruppen und hydrophoben Comonomeren nur in eingeschranktem MaBe 
moetich So beschreibt die DE-A 2218 935 die radikalische Copolymerisation von N-VinylpyrroUdon nut bis zu 

15 30 Gew -% vorzugsweise bis zu 15 Gew.-% hydrophoben Monomeren im Sinne einer waBngen losungspolymerisation. 
Bei der in der WO 93/18073 beschriebenen waBrigen Losungspolymerisation von N-VinyUactarnen ist der Anteil an hy- 
drophoben Monomeren ebenfaUs auf unterhalb 30 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der zu polymensierenden 
Monomere, beschrankt ... 
Grundsatztich sollten Polymere mit einem hoheren Gehalt an hydrophoben Monomeren auf dernWege der radikali- 

20 schen, waBrigen Emulsionspolymerisation zuganglich sein. In der DE-A 4139963 sowie in der WO 93/15 120 wird aller- 
dings darauf hingewiesen, daB die radikaUsche, waBrige Emulsionspolymerisation von Monomermischungen, die rnenr 
als 10 Gew -% VinylpyrroUdon enthalten, zu instabilen, sich trennenden, hochviskosen Dispersionen fuhren, die sich zu- 
dem schlecht reproduzieren lassen. Aus diesern Grund weicht man bei der HersteUung waBriger Polymensatdispersio- 
nen die groBere Mengen wasserloshche, N-Vinylgruppen enthaltende Monomere einpolymensiert enthalten, auf erne ra- 

25 dikalische Losungspolymerisation in einem alkoholischen Losungsmittel und anschlieBendem Austausch des Losungs- 
mittels gegen Wasser aus (siehe z. B. DE-A 4139963). Neben den oben genannten Nachteilen der Venvendung von Al- 
koholen als Losungsmittel ist zu beachten, daB Alkohole im Unterschied zu Wasser als Regler in die radikalische Poiy- 
merisationsreaktion eingreifen, so daB Copolymere mit groBen Molekulargewichten auf diesem Wege mcht zuganglich 

30 S1I Die WO 93/15120 beschreibt EmuUionspfropfcopolymerisate, die durch radikalische Pfropfung hydrophober Mono- 
mere auf wasserlosliche Homo- oder Copolymere aus wasserloslichen, N-Vmylgruppen enthaltenden Monomeren in 
waBriger Emulsion zugangUch sind. 

Die US-A 4,167,439 beschreibt nichtionische Copolymere, die 5 bis 30 Gew.-% N-Vmylpyrrohdon, 15 bis 60 Gew.-% 
Acrylamid und 30 bis 70 Gew.-% Methylmethacrylat einpolymerisiert enthalten, und die durch radikaUsche Polymensa- 
35 tion in einem waBrigen Losungsmittel erhaklich sind. Hierbei handelt es sich urn sogenannte Mikroemulsionspolymen- 
sate deren TeilcbengroBen vorzugsweise im Bereich von 0,05 bis 0,08 um Uegen. Die Venvendung groBerer Mengen 
Acrylamid bei Polymerisationsreaktionen im waBrigen Medium ist jedoch nicht unproblematisch, da der Gehalt an mcht 
polymerisiertem Acrylamid in den hierbei erhaltUchen Dispersionen vergleichsweise hoch ist und diese Verbindung im 
Verdacht steht, krebserregend oder zumindest aUergen zu sein. 
40 Die DE-A 43 42 281 beschreibt die Polymerisation von Monomermischungen, die im wesentUchen aus N- Vinylcapro- 
lactam bestehen, in waBriger Emulsion. Da die LbsUchkeit von Polymerisaten auf der Basis von N-Vinylcaprolactam, 
insbesondere bei den bevorzugten Gehalten von einpolymerisiertem N- Vinyicaprolactam oberhalb 90 Gew.-%, nut stei- 
gender Temperatur in Wasser eine abnehmende LosUchkeit aufweisen, findet die Polymerisation zwar in waBriger Emul- 
sion statt, die erhaltUchen Polymerisate sind jedoch klar wasserlosUch. Derartige Polymerisate sind mcht Gegenstand der 
45 vorliegenden Erfindung. . 

Der vorliegenden Erfindung Hegt somit die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur HersteUung von Copolymensaten 
aus wasserloslichen Monomeren A, die eine N-Vinylgruppe aufweisen, und wenigstens 30 Gew.-% hydrophoben Mono- 
meren B durch radikaUsche Polymerisation der Monomere B in einem Reaktionsmedium, das im wesentUchen aus Was- 
ser besteht, bereitzusteUen. Es wurde nun uberraschenderweise gefunden, daB diese Aufgabe gelost werden kann, wenn 
man die Polymerisation als radikaUsche, waBrige Emulsionspolymerisation unter Venvendung ernes in Wasser loshchen 
Polymerisationsinitiators durchfuhrt. 

Dementsprechend betrifft die vorUegende Erfindung ein Verfahren zur HersteUung waBriger Copolymensatdispersion 
durch radikaUsche, waBrige Emulsionspolymerisation ethylenisch ungesattigter Monomere, umfassend 

55 i) 10 bis 70 Gew.-% wenigstens eines nichtionischen Monomers A mit einer Wasserloslichkeit oberhalb 60 g/1 bei 

25°C, das eine N-Vinylgruppe aufweist, _ . . 

ii) 30 bis 90 Gew.-% wenigstens eines monoethylenisch ungesattigten, hydrophoben Monomers B nut einer Was- 
serlosUchkeit unterhalb 60 g/1 bei 25°C sowie gegebenenfaUs 

iii) 0 bis 5 Gew.-% wenigstens eines monoethylenisch ungesattigten Monomers C, das wenigstens eine loniscne 
60 und/oder ionisierbare funktioneUe Gruppe aufweist, 

iv) 0 bis 10Gew.-% wenigstens eines Monomers D, das wenigstens 2 ethylenisch ungesattigte Bindungen aur- 

vT cTbis 20 Gew.-% wenigstens eines weiteren, von den Monomeren A und C verschiedenen monoethylenisch un- 
gesattigten Monomers E mit einer WasserlosUchkeit > 60 g/1 bei 25°C, 

65 das dadurch gekennzeichnet ist, daB man einen in Wasser losUchen Polymerisationsinitiator verwendet. Die fur die Mo- 
nomere A bis E hier und im folgenden angegebenen Mengen in Gew.-% beziehen sich stets auf die Gesamtmenge der zu 
polymerisierenden Monomere. 
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Die voriiegende Erfindung betrifft weiterhin die durch das erfindungsgemaBe \ferfahren erhatiichen Polymerisatdi- 

SP aSttlich werden solche wasserloslichen Initiatoren verwendet, deren Wasserloslichkeit so groB ist. daB die ver- 
wentetetoSato™ im jeweiligen Reaktionsmedium vollstandig gelost vorliegt. Bevorzugte ^f^"^^ 
7o£ ulnSn wLertoslkbe Azoverbindungen wie 2^Azobis-(2-(2-imida Z olin-2-yl)propan, 2£-Aao^«nub- 

SKy^oSeriansauic) und deren Alkalimctall- Oder Ammoniumsalze, ^bcsondere deren Natnumsa^ oder 2 
?Car^oylazo)isobutyronitril. Sie umfassen weiterhin wasserlosliche Peroxide und Hydrogenperoxide wie tert.-Butyl- 
hy^rox^leT-A^lby^operoxid, Cumolhydroperoxid, Pinanhydroperoxid, Peroxocfaschwefelsaure und ,hre 
Salze insbesondere ihre Alkalimetall- oder Ammoniumsalze so wie Wasserstoffperoxid 

tte gen^ten Peroxide und Hydrogenperoxide konnen alleine oder vorzuBswe.se nut einem Reduktion smUtel B 
einem Sdz^er Hydroxymethansulfinsaure oder Ascorbinsaure oder einer Ubergangsmetallverfe.ndung^deren Uber- 
^SmSl in waBriger Losung in verschiedenen Oxidationsstufen vorliegen kann beispielswe.se Eisen(II)-Salzen oder 
lupfeXsalzen (so'genannteRedoxinitiatorsysteme). Besonders bevorzugte Initiatoren sind die oben genann e 
ferLnchen Azoverbindungen, insbesondere solche, die in Salzform vorliegen oder in derLage sind Salze zu b lden die 
^ate der PeroxodischwefeUaure und Wasserstoffperoxid, wobei die letztgenannten Initiatoren vorzugswe.se zusammen 
mitEisen(II)-SalzenoderKupfer(n>Salzenverwendetwerden. 

Die fur die Polymerisation verwendete Initiatormenge Uegt vorzugswe.se .m Bereich von 0,02 bis 15 Mol-% insbe 
sondere 0 05 bis 10 Mol-% und ganz besonders bevorzugt 0,1 bis 3 Mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge der zu poly- 
meris^rendL Monomere A bis E. Zwei Verwendung der oben genannten Azoverbindungen als ImUatoren hegt die Jn- 
teaoZlnTyo^Zete unterbalb 1 Mol-%, wohingegen bei den Peroxiden und Hydroperox.den als Po lymensati- 
SJsweise groBere Mengen verwendet werden. Vorzugsweise ^^TSTTot^S- 
loster bzw verdunnter Form der Polymerisationsreaktion zugefuhrt. Als Losungsmittel kommen die. o. g. C,-t, 4 AtKo- 
hXmdta^S in Frage, wobei vorzugsweise Wasser als alleiniges Losungs- bzw Verdunnungsmittel verwendet 
w£ DerTnitiatorgebalt seller Losungen Uegt vorzugsweise im Bereich von 0,2 bis 20 Gew,% und insbesondere .m 

Stor^ vorgelegt oder nach MaBgabe seines Verbrauchs zugefuhrt werden. In e£ 

ner bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung werden wenigstens 70%, .nsbesondeie wenigstens 80% 
und eaTbefonders bevorzugt wenigstens 90% des Initiators als waBrige oder waBrig-alkohousche Losung kontinu.er- 
licS iTpol^eSonsreakdon zugefuhrt. Eine kleine Initiatormenge, vorzugsweise wenigstens 1% .nsbeson derc ^we- 
nigstens 2% und ganz besonders bevorzugt wenigstens 5% des Initiators werden im Reaktor vorgelegt, um die Polyme- 

"MrRe^oTsm'eSrlir die radikalische Emulsionspolymerisation dient Wasser das in derRegel nicht mehr als 
20 Gew.-%, vorzugsweise nicht mehr als 10 Gew,%, und insbesondere nicht mehr als 5 Gew-%, bezogen auf das Reak- 
donlmedium, einen oder mehrere C.-CVAlkohole, wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, n-Butanob oder -Butanol en - 
halt Besonders bevorzugt wird Wasser als alleiniges Reaktionsmedium verwendet. Die Polymerisation wu^d ubheher- 
we s beTeSfem nahezu neutralen pH-Wert, vorzugsweise im Bereich von pH 5 bis pH 9 durchgefuhrt. kann ^r 

pH-Wert durch Zugabe einer Base, wie Ammoniak, Natriumhydroxid oder einer Saure, wie Salzsaure oder Schwefel- 
saure eingestellt bzw. aufrechterhalten werden. Altemativ kann die Polymerisation in Gegenwart eines gee.gneten Puf- 
fers, beislieUweise Ammoniumhydrogencarbonat, Hydrogenphosphat, Borat, Acetat, C.trat, ^f^ 01 *"™ 
Phthalat durchgefuhrt werden. Bevorzugt werden organische Puffersubstanzen, insbesondere allerdings Ammomumhy- 

plljierisierenden Monomere konnen im waBrigen Reaktionsmedium vorgelegt werden (Batch- Verfahren). 
Vorzuesweise erfolgt die Polymerisation nach einem Zulaufverfahren. Hierunter ist zu verstehen, daB man die Haupt- 
menge, insbesondere wenigstens 70% und ganz besonders bevorzugt 75 bis 90% der zu polyrnens.erenden Monomere, 
gegebenenfalls als waBrige oder waBrig-alkoholische Losung oder als waBrige Emuls.on dem Polymensationsansatz zu- 

^Befeinem Zulaufverfahren kann der Polymerisationsinitiator sowohl im ReaktionsgefaB vorgelegt oder in der oben 
beschriebenen Weise dem Polymerisationsansatz zudosiert werden. Vorzugsweise erfohjt die Zugabe des ImUaton Hton- 
tinuierlich und paraUel zur Zu|abe der Monomere. Ganz besonders bevorzugt werden die oben angegebenen Ifetoengen 
der Monomere und des Initiators im waBrigen oder waBrig-alkoholischen Reaktionsmedium vorgelegt und atrf ^Reato- 
onstemperatur gebracht. Die Zugabe der Monomere erfolgt in der Regel iiber einen Zeitraum von 0,5 bis 14 Stunden, 
vo«ugS^l Ws 12 Stunden und ganz besonders bevorzugt innerhalb 2 bis 10 Stunden. Die Zugabe des Initiators er- 
streckt sich iiber einen gleichen oder vorzugsweise langeren Zeitraum. 

^^on^pcStur Hegt ublicherweise im Bereich von 60 bis 90°C, kann jedoch auch ^J^*^^" 
Umsetzung kann bei Normaldruck oder bei Anwendung hoherer Temperaturen unter Eigendampfdruck oder unter 
Schutzgasuberdruck durchgefuhrt werden. Als Schutzgas kommt insbesondere Stickstoflf in BetracnlL 

Die Polymerisation kann auch durch energiereiche Strahlung, z. B. y-Strahlung initnert werden oder im Sinne einer 
Photopolymerisation, d. h. durch Initiierung mil sichtbarem licht oder UV-Licht in Gegenwart geeigneter wasserlosh- 
Ser werden^Geeignete Photoinitiatoren umfassen insbesondere wasserloshche Denvate 

dS AcSophenons, Benzophenons oder TOoxanthons, die in der Regel funktioneUe Gruppen, die deren Wasserloshch- 
keit verbessern, wie OH, Carboxyl, Nitro oder Aminogruppen tragen. ... ,, t . • A - 

Vorzugsweise erfolgt im AnschluB an die eigentliche Polymerisation eine Nachr^lymensation zur ^^^^ 
des Monomerumsatzes. Hierunter ist zu verstehen, daB man im AnschluB an die Zugabe der Monomere/des Polymensa- 
Sonsinidators weitere, Radikale bildende Initiatoren dem Polymerisationsansatz zufiihrt und gegebenenfalls die Tempe- 
ratur der Reaktionsmischung auf Temperaturen oberhalb der eigentlichen Polymensauonstemperatur erhoht. ^gnete 
Mtiatoren fur die Nachpolymerisation sind die oben angegebenen Initiatoren sowie Percarbonate oder Peroxoestet Die 
genannten Peroxide bz^Hydroperoxide werden vorzugsweise zusammen mit einem Redukuonsnuttel und/oder einem 
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Obergangsmetall (siehe oben) eingesetzt. Die Nachpolymerisation schlieBt sich in der Regel direkt Oder innerhalb eines 
Summon bis zu4StundennachB^^ 

forderliche Initiator kann auf einmal oder fiber einen Zeitraum von bis zu lOStunden zugegeben werden. Auch ist es 
m6ghch,fiirdieNachpolymerisadonmehrereIiiitiatorennacheinanderzuzugeben. , , mp 

Die erhaltenen DispYrsionen konnen im AnschluB an die Polymerisation, gegebenenfalls ans*Ue emer Nachpolyme- 
risation einer physikalischen Nachbehandlung, beispielsweise einer Wasserdampfdestillation oder dem Smpperi nut a- 

nieuneen, beispielsweise Restmonomere aus der Dispersion entfernt. • • j « i i 

Die durch das erfindungsgemaBe Polymerisationsverfahren erhaltenen Polymensate weisen ui der Regel relaUv hohe 
Molekulargewichte auf. Sind niedrigere Molekulargewichte erwtinscht, so konnen diese durch Zusatz eines Reglers zum 
Polvmerisationsansatz eingestellt werden. . , . , 

Als Regler eignen sich beispielsweise Aldehyde, wie Formaldehyd, Acetaldehyd, Propionaldehyd, n-Butyraldehyd 
undlsobulyraldehyd, Ameisensaure, Ammoniumformiat, Hydroxylammoniumsulfat und HydroxylammoniuniphosphaL 
Weiterhin kfinnen Regler eingesetzt werden, die Schwefel in organisch gebundener Form enthalten. Hierbe. handelt es 
sich beispielsweise um Di-n-butylsulfid, Di-n-octylsulfid, Diphenylsulfid, Dnsopropyldisulfid, Di-n-butyldxsulfid, Din- 
hexyldisulfid, Diacetyldisulfid und Di-tert.-butyltrisulfid. Vorzugsweise enthalten die Regler Schwefel in Form von SH- 
Gruppen. Beispiele fur solche Regler sind n-Butylmercaptan, n-HexylmercapU*, oder "-^^^P^;^^ 0 "^ 
bevorzugt werden wasserlosliche, schwefelhaltige Polymerisationsregler, wie beispielsweise Hydrogensulfitc, Disulfite 
und Verbindungen wie Ethylthioglykolat, Cystein, 2-Mercaptoethanol, 1,3-Mercaptopropanol, 3-Mercatopropan-l,2- 
diol 1 4-Mercaptobutanol, Mercaptoessigsaure, 3-Mercaptopropionsaure, Mercaptobemsteinsaure, TCioglycerin Diet- 
hanolsulfid, Thiodiglykol, Ethylthioethanol, Thiohamstoff und Dimethylsulfoxid. Weiterhin eignen sich als Regler Al- 
lylverbindungen, wie Allylalkohol oder Allylbromid, Benzylverbindungen, wie Benzylchlond oder Alkylhalogemde, 
wie Chloroform, Bromtrichormethan oder Tetrachlormethan. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wind der Regler, 

gegebenenfalls als Losung in Wasser und/oder einem CrC4-Alkohol dem Reaktionsansatz zudosiert. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird gegebenenfalls unter Verwendung der bei einer EmulsionspolymensaUon ub- 
lichen oberflachenaktiven Substanzen, d. h. Emulgatoren und/oder Schutzkolloide, durchgefuhrt. Bei Verwendung ober- 
flachenaktiver Substanzen werden diese in der Regel in Mengen bis zu 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 10 Gew.-% und 
insbesondere 1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die zu polymerisierenden Monomere, verwendet. Geeignete oberflachenak- 
tive Verbindungen umfassen sowohl Scbutzkolloide als auch neutrale, anionische oder kationische Emulgatoren. Geeig- 
nete anionische Emulgatoren umfassen insbesondere die Alkalimetall- oder Ammoniumsalze von langerkettigen Fett- 
sauren, von Schwefelsaurehalbestern ethoxylierter Fettalkohole (EO-Grad: 4 bis 30, Alkylrest: C 10 -C22) und e *° x y ue f 
ter Alkylphenole (EO-Grad: 3 bis 50, Alkylrest: Q-do), von Alkylsulfonsauren (Alkylrest: C, r Ci 8 ) und yon Alkylaryl- 
sulfonsauren (Alkylrest: C9-C 18 ). Femer konnen als anionische Emulgatoren die Alkalimetallsalze von Sulfobernstein- 
sauredialkylestern sowie die Alkalimetallsalze der Sulfonsauren von Alkylnaphthahnen und von NaphAahn verwendet 
werden Ferner konnen weiterhin kationenaktive Verbindungen, wie quartare Fettamine, quartare Alkylpyndine (Alkyl- 
rest C»-C 30 ), quartare N-Alkylmorpholine (Alkylrest Cg-C 30 ) oder alkylierte Imidazoline verwendet werden 

Zusammen mit den Emulgatoren konnen zusatzliche, emulgierende wirkende Hilfsmittel (Cosolvenzien) in Mengen 
von bis zu 20 Gew -%, vorzugsweise 0,5 bis 10 Gew.-% und insbesondere 1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Monomeren, 
zueesetzt werden. Geeignete Cosolvenzien umfassen lineare oder verzweigte aUphatische oder cycloauphatischeCi- 
C 3 o-Alkohole oderMischungen davon, z. B. n-Butanol, n-Hexanol, CyclohexanoU 2-Ethylhexanol Isooctanol, n-Octa- 
nol, n-Decanol, n-Dodecanol, Stearylalkohol, Oleylalkohol oder Cholesterin. Weiterhin sind als Cosolvenzien C4-C20- 
Alkandiole, Ethylenglykolalkylether mit 1 bis 4 Ethylenoxideinheiten, z. B. Ethylenglykolmonobutylether, Diethylen- 
glykolmonoethylether oder Tetraethylenglykoldimethylether sowie N- Alkylpyrrolidone, N- Alkyl- und N^-Dialkylace- 
famide mil jeweils 1 bis 8 Kohlenstoffatomen in der Alkylkette, z. B. N-Methylpyrrohdon, N-Hexylpyrrohdon, Diethy- 
45 lacetamid oder N-Octylacetamid. ,. .. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich insbesondere fur die Herstellung waBnger Polymensatdispersionen, die 
20 bis 60 Gew.-% und insbesondere 30 bis 60 Gew.-% Monomere A, bezogen auf die Gesamtmenge der zu polymerisie- 
renden Monomere, einpolymerisiert enthalten. Bei den Monomeren A handelt es sich vorzugsweise um N-VinyUactame 
mit 6 bis 8 C-Atomen, z. B. N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylpiperidon, N-Vinylcaprolactam und/oder um acychsche N-Vi- 
nylcarbonsaureamide mit 2 bis 6 C-Atomen, z. B. N- Vinylformamid oder N-Methyl-N-vinylacetamid. Besonders bevor- 
zugte Monomere A sind die N-VinyUactame. N-Vinylimidazol ist als Monomer A ebenf alls geeignet. 

Als Monomere B kommen grundsatzlich alle hydrophoben Monomere mit einer Wasserloshchkeit unterhalb 60 gf\ I bei 
25°C in Frage, die mit den Monomeren A copolymerisierbar sind. Hierbei handelt es sich insbesondere um die C1-C10- 
Alkylester monoethylenisch ungesattigter Cs-Ce-Carbonsauren, insbesondere die Ester der Acrylsaure und der Metha- 
crylsaure mit Ci-C 10 -Alkanolen oder Cs-C l0 -Cycloalkanolen wie Methanol, Ethanol. n-Propanol, Isopropanol n-Buta- 
nol Isobutanol, 2-Butanol, tert.-Butanol, n-Pentanol, n-Hexanol, 2-Ethylhexan-l-ol, n-Octanol, n-Decanol, 2-Propyl- 
heptan- l-ol Cyclohexanol, 4-terL-Butylhexanol oder 2,3,5-TCmethylcyclohexanol. Weiterhin kommen als Monomere B 
die Di-C-Cio-alkylester ethylenisch ungesattigter Dicarbonsauren wie Maleinsaure, Fumarsaure oder Itaconsaure mit 
den oben genannten C,-C l0 -Alkanolen oder C 5 -C l(r Cycloalkanolen, z.B. Maleinsau^memylester oder Malemsau- 
redi-n-butylester in Frage. Weiterhin kommen als Monomere B vinylaromatische Verbindungen wie Styrol und a-Me- 
thvlstvrol in Frage, die gegebenenfalls am aromatischen Ring einen oder mehrere Substituenten aufweisen konnen, die 
ausgewahlt sind unter CpQ-Alkyl, Halogenatomen, insbesondere Chlor, und/oder Hydroxylgruppen die gegebenen- 
falls auch ethoxyliert sein konnen. Weiterhin umfassen die Monomere B die Vinyl-, Allyl- und Methallylester linearer 
Oder verzweigter, aliphatischer Carbonsauren mit 2 bis 20 C-Atomen wie Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylbutyrat Vi- 
nylvalerat, Vinylhexanoal, Vinyl-2-ethylhexanoat, Vinyldecanoat, VinyUaurat und Vmylstearat sowie die entsprechen- 
den AUyl- und MethaUylester. Geeignete Monomere B sind weiterhin die Vinyl-, Allyl- und MethaUylemer linearer oder 
verzweigter, aliphatischer Alkohole mit 2 bis 20 C-Atomen, z. B. Vmylmethylether, Vinylethylether, Vinyldodecylethe^ 
Vinylhexadecylether und Vinylstearylether. Vorzugsweise werden die Monomere B in Mengen von 40 bis 70Gew.-% 
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und insbesondere in Mengen von 40 bis 6X) Gew.-% verwendet. 

Als Monomere C, die wenigsten eine ionische und/oder ionisierbare funktionelle Gruppen aufweisen, kommen so- 
wohl anionische bzw. saure Monomere als auch kationische Monomere in Frage. Die Monomere C werden vorzugsweise 
in Mengen bis 5 Gew.-% und insbesondere bis 3 Gew.-% - bei den sauren Monomeren auf die Ihne Saure bezogen - ver- 
wendeLGeeignete anionische bzw. saure Monomere umfassen insbesondere solche Verbindungen, die wenigstens eine 
Carboxylgruppe, Sulfonsauregnippe und/oder Phosphonsauregruppe im MolekUl aufweisen. Geeignete anionische bzw. 
saure Monomere umfassen ethyienisch ungesattigte Cj-Cs-Monocarbonsauren wie Acrylsaure, Methacrylsaure oder 
Crotonsaure, ethyienisch ungesattigte CrCg-Dicarbonsauren wie Maleinsaure, Fumarsaure, Itaconsaure oder Methylen- 
malonsaure sowie die Halbester der vorgenannten CrCg-Dicarbonsauren mil C,-Ci 0 -Alkanolen wie Monomemylnud- 
einsaureester, Mono-n-butylmaleinsaureester; ethyienisch ungesattigte Sulfonsauren wie Viny sulfonsaure StyroUul- 
fonsaure 2-Acrylamido-3-methylpropansulfonsaure und 2-Memacrylamido-2-methylpropansulfonsaure und ethyieni- 
sch ungesattigte Phosphonsauren wie Vinylphospnonsaure. Die genannten Sauren werden vorzugsweise in ihrer Sate- 
form eingesetzt. Geeignete Gegenionen umfassen Alkalimetall- und Erdalkalimetallionen wie Natrium, Kabum oder 
Calcium sowie Ammoniumionen. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorhergehenden Erfindung werden die 
freien Sauren vor der Polymerisation mit Hilfe einer geeigneten Base, vorzugsweise in Form einer waBngen oder waBn- 
salkoholischen Losung, in die anionische Form iiberfuhrt. Geeignete Basen umfassen die Hydroxide und Carbonate der 
vorcenannten Alkalimetalle, Calciumhydroxid, Ammoniak und organische Amine, Pyridine und Amidine. Geeignete or- 
eanische Amine umfassen insbesondere Mono-, Di- oder TVialkanolamine mit 2 bis 5 C-Atomen im Alkanolrest wie 
Mono- Di- oder Triethanolamin, Mono-, Di- oder Tri(iso)propanolamin oder 2-Amino-2-methyl-propanol; Alkandiola- 
mine mit 2 bis 4 C-Atomen im Alkandiolrest wie 2-Amino-2-methyl-l,3-propandiol oder 2-Ammo-2-ethyl-l,3-propan- 
diol; Alkanpolyolamine, wie Di(2-ethylhexyl)amin, Triamylamin oder Dodecylamin und Aminoether wie Morphobn. 

Geeienete kationische Monomere C umfassen ethyienisch ungesattigte, stickstoffbasische Verbindungen, z. B. N-Vi- 
nvlimidazole wie N-Vinylimidazol, 2-Methyl-l-vinylimidazol, 2-Ethyl-l-vinylimidazol, 4-Methyl-l-vinybmidazol 1 oder 
5-Methyl-N-vinylimidazol, N-Vinylimidazoline, 2-, 3- oder4-Vinylpyridin, die durch Alkylierung in die quartare Form 
iiberfuhrt wurden. Geeignete Akylierungsmittel umfassen Alkylhalogenide wie Methylchlorid, Methylbromid, Methy- 
liodid Ethylchlorid, Propylchlorid, Benzylchlorid oder Benzylbromid; weiterhin Dialkylsulfate, insbesondere Dime- 
thylsulfatoder Diethylsulfat sowie Alkylenoxide wie Ethylenoxid oder Propylenoxid in Gegenwart von Sauren. Bevor- 
zujrte Alkylierungsmittel sind Methylchlorid, Dimethylsulfat oder Diethylsulfat. Weiterhin umfassen die kationischen 
Monomere C auch Diallylammoniumverbindungen, wie DimethyldiaUylammoniumchlorid, DiemylmaUylammomum- 
chlorid oder DiaUylpiperidiniumbromid. Dartiber hinaus konnen als kationische Monomere C die Ester ethyienisch un- 
gesattigter Cs-Ce-Carbonsauren mit Aminoalkanolen der allgemeinen Formel I oder die Amide der ethyienisch ungesat- 
tigten Carbonsauren mit Aminen der allgemeinen Formel II 

R l Rl 

1© I© Q 

h _0-r-N-R2 X© (I) H 2 N-R-N-R2 X© (II) 
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verwendet werden. Hierin stehen R fur C 2 -C 5 -Alkylen, R l , R 2 , R 3 unabhangig voneinander fiir CH 3 , C 2 H 5 , C3H7 und 
fur ein Anion einer Mineralsaure, beispielsweise fur Chlorid, fur das Anion einer Carbonsaure oder fur Methosulfat oder 

Ethos ulf at. A 

Weiterhin konnen die erfindungsgemaBen Polymerisatdispersionen unter Verwendung sogenannter vernetzender Mo- 
nomere Ddh. Monomere, die wenigstens zwei ethyienisch ungesattigte Bindungen aufweisen, hergestellt werden. Ge- 45 
eignete Monomere D umfassen insbesondere die Di- oder Polyester zwei wertiger oder hoher wertiger Alkohole mit ethy- 
ienisch ungesattigten CrQj-Carbonsauren. Beispiele fur derartige Verbindungen sind Alkylenglykoldiacrylate und Di- 
methacrylate wie Ethylenglykoidi(meth)acrylat, 1,3- oder l,4-Butylenglykoldi(mem)acrylat, Diethylenglykol- 
di(rneth)acrylat, l,6-HexancUoldi(meth)acrylat, Neopentylglykoldi(meth)acrylat TCemylenglykoia^(meth)acrylat,^tra- 
ethylenglykoldi(meth)acrylat, 1 , 1 2-Dodecandioldi(meth)acrylat, Polyethylenglykoldi(meth)acrylat, 2,2-Bis(p- so 
(meth)acryloxyphenyl)propan, Tripropylenglykoldi(meth)acrylat, Trimethylolpropantri(meth)acrylat, Penme^thnt- 
tri(meth)acrylat oder Pentaerythrittetra(meth)acrylat. Weiterhin kommen als Monomere D die Vinyl-, AUyl- und Metha^- 
lylester ethyienisch ungesattigter C^Q-Caifconsauren wie Vinyl(meth)acrylat, AUyl(meth)acrylat und Methal- 
lyl(meth)acrylat, die Vinyl-, Allyl- und MethaUylester aliphatischer oder aromatischer Dicarbonsauren w 1 ^^^ 0 - 
thalat oder Diallylphthalat, polyfunktionelle Amide ethyienisch ungesattigter Carbonsauren, insbesondere N,N -Methy- 
lenbisacrylamid, N^-Butylidenbisacrylamid, Bis(acrylamido)e S sigsauremethylester, Terephmalyhdentetraacrylamid, 
in Frage Ferner kommen als Monomere D Divinylaromaten, wie Divinylbenzol sowie Divinyl-, Diallyl- oder Dimethal- 
lylderivate des HamstofFs bzw. des Imidazolidons, wie N,NT-Divinylharnstoff und NJST-Divinylimidazolidin-l-on. Die 
Monomere D werden vorzugsweise in Mengen bis 5 Gew.-% und vorzugsweise bis 2 Gew.-% verwendet. 

Als Monomere E kommen neutrale wasserloslicbe Monomere in Frage, die keine N-Vinylgruppe aufweisen. Hierzu 
zahlen Acrylnitril, die Hydroxyalkylester der oben genannten C 3 -C 6 -Carrx>nsauren, wie Hydroxyethyl(meth)acrylat, 2- 
oder 3-Hydroxypropyl(meth)acrylat, 4-Hydroxybutyl(meth)acrylat, die Amide und N-Methylolanrude ethyienisch unge- 
sattigter C 3 -C6-Carbonsauren wie Acrylamid und Methacrylamid sowie die Anhydride ethylemsch ungesattigter U-U- 
Dicarbonsauren wie Maleinsaureanhydrid. Die Monomere E werden vorzugsweise in Mengen bis 10Gew.-% verwen- 
det 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wird die Polymerisation in Abwesenheit der Mo- 
nomere C durchgefuhrt. Dementsprechend weist die Monomerrnischung der zu polymerisierenden Monomere folgende 
Zusammensetzung auf: 



55 



60 



5 



DE 197 12 247 A 1 

- 10 bis 70 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 60 Gew.-% und insbesondere 30 bis 60 Gew.-% Monomere A 
30 bis 90 Gew -%, vorzugsweise 40 bis 80 Gew.-% und insbesondere 40 bis 70 Gew.-% Monomere B 
0 bta 10<£?%, vorzugf weise weniger als 5 Gew.-*. insbesondere weniger als 2 Gew,% vemetzende Mono- 



- ObtaM Gew.-%, insbesondere weniger als 10 Gew.-% und besonders bevorzugt keine weiteren. von den Mono- 
meren A verschiedenen wasserloslichen Monomeren E. 

Ganz besonders bevorzugt umfaBt die zu polymerisierende Monomermischung in dieser Ausfiihrungsform nur Mono- 

m In^e^m FaU kann die Polymerisation sowohl in Gegenwart von oberflachenaktiven Verbindungen ak auch frei von 
oberflachenaktiven Verbindungen hergestellt werden. Die letztere Variante wird genereU bevorzugt, insbesondere dann, 
wenn die Wasserloslichkeit der hydrophoben Monomere B oberhalb 10 g/1 liegt Sofem fur den A«™7^8«™^ 
forderlich, konnen jedoch auch derartige Monomermischungen in Gegenwart der oben genannten Emulgatoren und/oder 
Schutzkolloide polymerisiert werden. 

In einer anderen Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung werden die Monomere A und B sow,e gegebenenMls 
die Monomere D und E in Gegenwart von ionischen oder ionisierbaren Monomeren C J? 1 ]™™ 1 *^™**™?*™- 
den 0 1 bis 10 Gew.-%, insbesondere 0,2 bis 5 Gew.-% und besonders bevorzugt 0,5 bis 3 Gew -% Monomere C bezo- 
gen auf die Gesamtmenge der zu polymerisierenden Monomere verwendet. Die Monomere C bewu-ken erne Stab,lis,e- 
Lg der Polymerisate, so daB die Verwendung von Emulgatoren und/oder SchutzkoUo.den be, der Em°bion^ 
satiln Uberflussig wird. Sofem fur den Anwendungszweck gewiinscht, konnen jedoch auch derartige oberflachenaktive 
Verbindungen der Polymerisationsreaktion in den oben angegebenen Mengen zugesetzt werden Bevorzugt ist jedoch 
das von oberflachenaktiven Verbindungen freie HersteUungsverfahren. Hinsichthch der Mengen der Monomere A, B, D 
und E gilt das oben gesagte. Bevorzugte Monomermischungen dieser Ausfuhrungsform umfassen nur die Monomere A 

b>S Die durch das erfindungsgemaBe Verfahren erhaltlichen Polymerisatdispersionen sind neu und ebenfalls Gegenstand 
der vorliegenden Erfindung. Der Feststoffgehalt derartiger Polymerisatdispersionen hegt iibhcherweise ,m Bereicb von 
10 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 15 bis 40 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Dispersion. Die Lichtdurchlas- 
sigkeit der erfindungsgemaB erhaltlichen Polymerisatdispersionen (bezogen auf 0,5 Gew.-% Verdunnung be, 1 cm 
Schichtdicke) liegt in der Regel oberhalb 50%, vorzugsweise oberhalb 70%. Die TeilchengroBe der dispergierten Pojy- 
mtrlsa\S^ 

Gewichtsmittel der TeilchengroBe gewahlt, wie es mittels einer analytischen Ultrazentnfuge entsprechend den Methoden 
von W. Scholtan und H. Langen, KoUoid-Z. Polymere 250 (1972) 782-796 bestimmt werden kann 

In der Regel zeichnen sich die erfindungsgemaB erhaltlichen Polymensate durch hohe Molekulargewichte aus, ent- 
sprechend K-Werten nach Fikentscher (H. Fikentscher. Zellulose-Chemie, Band 3. 1932 S. 58-64; gemessen als 1 
gew.-%ige Losung des Polymerisats in Ethanol) oberhalb 50, vorzugsweise oberhalb 70 und besonders bevorzugt ober- 

ha Die°gemaB dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltlichen Polymerisatdispersionen konnen, sofern erforderiich, 
durch ein dem Stand der Technik entsprechendes Trocknungsverfahren in feste Pulver uberfuhxt werden. Als _ Trock- 
nungsverfahren kommen neben der Gcfriertrocknung insbesondere die Spriihtrocknung, die Spruhwutelschichuxock- 
nung die Walzentrocknung und die Wandtrocknung in Frage. Fiir eine Reihe von Anwendungen empfiehlt es sich, die 
waBrigen Polymerisatdispersionen mit Hilfe von Verdampferextrudem in feste Formen zu uberfthren. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltenen Polymerisate wirken einerseits in waBngem Medium als \fer- 
dicker und sind andererseits in der Lage, wasserlosliche Filme zu bilden. Sie kommen daher ^ es0 ^ K ^ n ^ 
dung in kosmetischen und pharmazeutischen Zubereitungen, beispielsweise als Additive oder Trager ,n Haarlack, Haar- 
festiger oder Haarspray; in hautkosmetischen Zubereitungen, als Hautklebegele oder afc ImmunochemikaHen, z B als 
Katheter-Coatings. Spezielle pharmazeutische Anwendungen der erfindungsgemaBen Polymensate umfassen insbeson- 
dere den Einsate als Feucht- oder Trockenbindemittel, Matrixretardierungsmittel oder Coadngret^dieningsnuttel (fur 
Stow Rele^e-Darreichungsformen), Gelbildner, Instant-Release-Coatings und Dragierhdfsmittel. Weiterhin konnen die 
erfindunKSgemaB hergesteUten Polymerisate als Hilfsstoffe fur die Agrochemie, beispielswcse fur das Saatgut-Coating 
oSffur SoU-Retease mngemi^ 

^ASg^ndder hohen Dispergierwirkung der erfindungsgemaB hergesteUten Polymerisate, sowohl fur ^anische als 
auch fUr anorganische Pigmente, kommen die erfindungsgemaBen Polymerisate als RosrttootoRo^r 
von metallischen Obenlachen, als Kesselsteinverhinderer oder Kesselsteinentferner, als Dispergiermittel ,n Farbstoffpig- 
mentdispersionen, beispielsweise in Druckfarben, in Frage. In diesem Zusammenhang se, auf die *™ n «™J***™ n " 
dungsgemaBen Polymerisate fur Tintenstrahl-Aufzeichnungsmedien, T.nten- und Kugelschre.berpasten hingewiesen. 

Anwendungstechnisch von Interesse ist weiterhin die hohe Neigung der erfindungsgemaBen Polymerisate, Komplexe 
mit organischen Verbindungen (z. B. niedere Kohlenwasserstoffe, Phenole, Tannin sowie diverse Anhoxidanuen) mt 
Enzymen und Proteinen, oder mil anderen organischen Polymeren zu Widen. Weiterhinb.lden die erfindungsgemaBen 
Polymerisate Komplexe mit anorganischen Verbindungen, insbesondere mit Wasserstoffperoxid, Halogemden, Meullen 
oder Metallsalzen. Dementsprechend konnen die erfindungsgemaBen Polymerisate zur Entfernung von Tannin, Pheno- 
len EiweiBstoffen oder polyvalenten Kationen aus waBrigem Medium, in Ionenaustauschern, zur Stabihsierung von 
Wasserstoffperoxid, beispielsweise in Desinfektionsmitteln, zur Stabilisierung ; von . Antioxidants beispielsweise in 
Konservierungsmitteln, als polymerer CoUgand fur Metallkomplexe der reversiblen Sauerstoffabsorption oder furKata- 
lysatoren verwendet werden^Die erfindungsgemaBen Polymerisate konnen weiterhin fur die Stabihsierung von MetaU- 
kolloiden verwendet werden. In diesem Zusammenhang sei auch auf die Verwendung dei : erfindungsgemaBen Polymen- 
sate als EdelmetaU-KristaUisationskeime fur die Silberfallung und als StabUisator fur Silberhalogemdemulsionen hinge- 
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Die erfindungsgemaBen Polymerisate eignen sich weiterhin zur Modifizierung von Oberflachen- und Grenzflachenei- 
genscbaften. Aufgrund der modifizierenden Wirkung fiir Oberflachen konnen die erfindungsgemaBen Mittel als Coa- 
dnps z B furPolyolenne,toGlasundGlasfa^ 

den sie weiterhin als Schutzkolloide, bei spiels weise bei der Stabilisierung von MelallkoUoiden oder bei der radikahschen 
waBrigen Emulsionspolymerisation Verwendung. In diesem Zusarrmienhang sei auch auf ^Y ewe ^"ng der ertn- 
dungslemaBen Polymerisate als Hilfsmittel bei der Erdolgewinnung aus olh^Ugem Wasser, als 

und ETdgasrorderung sowie dem Erdol- und Erdgastransport hingewiesen. Weiterhin finden die ^"^S*?^^, 
WmerisaL Verwendung als Hilfsmittel bei der Reinigung von Abwassem, sei es als Hockungshilfsmittel oder b e i der 
Entfemung von Farb- und Olresten aus Abwasser. Weiterhin konnen die erfindungsgemaBen Polymerisate als Phasen- 
u^sferkatalysatorenundalsWsUclikeitsverbessererverwendetwerden , Papf , • 

Weiterhin finden die erfindungsgemaBen Polymerisate Verwendung bei der Anfarbung von Polyoleflnen ab . Farbmi- 
schungsuihibitoren fur fotografische Diffusions-Transfer-Materialien, als Haftvermitder fur Farbstoffe, als Hilfsmittel 
SKtog^e, fur das Foto-Imaging, fur die Diazotypie, als Hilfsmittel fur den MetallguB und die Metallhartung, als 
ffilfiL^ ^ als Hilfsmittel bei der Gasanalytik, als Bestandteil in Keraxmkbindern als Papier- 

hilfsmittel fur Spezialpapiere, als Bindemittel in Papierstreichfarben und als Bindemittelbestandted in ^P sb ^f en - 

Die erfindungsgemaBen Polymerisate eignen sich weiterhin als Protonenleiter und konnen in elektnsch leitenden 
Schichten, z. B. bei Charge-Transfer-Kathoden, als Festelektrolyte, z. B. in Festbatterien wie Limiumbattenen, euige- 
setzt werden Aus den erfindungsgemaBen Polymerisaten konnen Kontaktlinsen, synthetische Fasem, Luftfilter, z^B. 
garettenfilter, oder Membrane hergestellt werden. Weiterhin finden die erfindungsgemaBen Polymerisate Verwendung in 
warmebestandigen Schichten, warmeempfindlichen Schichten und warmeempfindlichen Widerstanden 

Die im folgenden aufgefuhrten Beispiele sollen die Erfindung verdeudichen, ohne sie jedoch einzuschranken. 

Beispiele 

I. Analydk 25 

Zur Charakterisierung der Polymerisate wurde ihr K-Wert viskosimetrisch in der von H. Fikentscher beschriebenen 
Weise (siehe H. Fikentscher Cellulose Chemie 13 (1932) 58-64 und 71-74 sowie Encyclopedia of Chemical Techno ogy, 
2. Ausgabe, Kirk Othmcr, Wiley & Sons, 1970, S. 427-428) bestimmt. Hierzu trocknete man erne Probe der jeweiligen 
Dispersion und bereitete aus dem Polymerisat eine 1 gew.-%ige Losung m Ethanol. _ _ 

Zur Bestimmung der Lichtdurchlassigkeit verdunnte man eine Probe der jeweiligen Dispersion imt endomsertem 
Wasser auf einen Feststoffgehalt von 0,5 Gew.-% und mag dann die optische Durchlassigkeit bei 1 cm Schichtdicke. 

Der Restmonomergehalt wurde gaschromatographisch bestimmt. 

II. Herstellung der erfindungsgemaBen Copolymerisatdispersionen (Beispiele 1 bis 20) 
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Beispiel 1 

Dispersion aus 30 Gew.-% N-Vinylpyrrolidon und 70 Gew.-% Vinylacetat 
In einem Reaktor mit Ruhrer, RuckfluBkuhler, GaseinlaB und zwei getrennten Zulaufen wurde eine Mischung aus 

20 g N-Vinylpyrrolidon, 
50 g Vinylacetat, 
5 g Starterzulauf 1, 
1000 g Wasser 

vorgelegt Die Vorlage wurde mit Stickstoffgespiilt und auf 70°C Innentemperatur erwarrnt AnschlieBend wurden unter 
Aufrechterhaltung der Temperatur der Monomerzulauf und der Starterzulauf 1 gleichzeitig und mit konstanter Ge- 
schwindigkeit Uber einen Zeitraum von 8 Stunden zugegeben. Wahrend der Polymerisation wurde die Reakuonslosung 
mit verdUnnter Ammoniaklosung auf pH 6 bis 7 eingesteUt. AnschUeBend erhdhte man die Innentemperatur auf 75 C 
und gab den Starterzulauf 2 iiber einen Zeitraum von 6 Stunden bei Aufrechterhaltung der Temperatur zu Die Tempera- 
tur wurde weitere 2 Stunden bei 75°C gehalten. AnschlieBend wurde das Reaktionsgemisch i emer WasserdampfdesdUa- 
tion unterworfen. Etwa 100 g DestiUat wurden aufgefangen und der Feststoffgehalt auf ca. 20 Gew.-% eingesteUt Ernal- 
ten wurde eine weiBe, sedimentationsstabile Dispersion mit einem K-Wert von 95, einem Feststoffgehalt von 19 5 Gew.- 
% und einem Restmonomergehalt von 130 ppm N-Vinylpyrrolidon. Eine eingedampfte Probe war in Ethanol klar los- 
lich. 

Monomerzulauf: 

70 g N-Vinylpyrrolidon, 

1 60 g Vinylacetat 

S tarterzulauf 1 : 

Losung von 1 g 2,2'Azobis(2-ainiaUnopropan)dihydrochlond in 100 g Wasser. 

Starterzulauf 2: # 

Losung von 1 g 2,2 , Azobis(2-amidinopropan)dihydrochlond in 100 g Wassen 
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Der pH-Wert der Vorlage, des Starterzulaufe 1 und Starterzulaufs 2 wurde mil verdunnter Ammoniaklosung auf pH 6 
eingestellt. 

Beispiel 2 

5 Dispersion aus 30 Gew.-% N-Vinylpyrrolidon und 70 Gew.-% Vinylacetat 

In einem Reaktor mit Ruhrer, RuckfluBkuhler, GaseinlaB und zwei getrennten Zulaufen wurde eine Mischung aus 

io 20 g N-Vinylpyrrolidon, 
50 g Vinylacetat, 

6 g Ammoniumhydrogencarbonat, 
5 g Starterzulauf l f 
1000 g Wasser 

15 vorgelegt. Die Polymerisationsvorschrift enlspricht der von Beispiel 1. Der P H-Wert wird wahrend der ^lymemation 
durlh I^fferzusatz (Arrnnoniurnhydrogencarbonat) konstant gehalten (pH 5-7)^ Erhalten wurde eine 
tionsstabile Dispersion mit einem K-Wert von 98, einem Feststoffgehalt von 19,7 Gew.-% und einem Restmonomerge- 
halt von 70 ppm N-Vinylpyrrolidon. Eine eingedampfte Probe war in Ethanol klar losbch. 

20 

Monomerzulauf: 

70 g N-Vinylpyrrolidon, 

1 60 g Vinylacetat 

25 Starterzulaufe 1 und 2 entsprechen denen von Beispiel 1. 

Beispiel 3 

Dispersion aus 30 Gew.-% N- Vinylpyrrolidon und 70 Gew.-% Vinylacetat (geregelte Fahrweise) 

Man fiihrte die Polymerisation wie in Beispiel 1 beschrieben aus. Abweichend von Beispiel 1 enthieit der Monomer- 
zulauf zusatzlich 2 e AUylalkohol. , . . 

Erhalten wurde eine weiBe, schwach gelblich verfarbte, sedimentations stabile Dispersion rmt einem K-^fert von 72, 
einem Feststoffgehalt von 19,1 Gew.-% und einem Restmonomergehalt von 550 ppm N-Vinylpyrrolidon. Eine einge- 
35 dampfte Probe war in Ethanol klar loslich. 

Beispiel 4 

Dispersion aus 30 Gew.-% N-Vinylpyrrolidon und 70 Gew.-% Vinylacetat (geregelte Fahrweise) 

Man fiihrte die Polymerisation wie in Beispiel 1 beschrieben aus. Abweichend von Beispiel 1 enthieit der Monomer- 
zulauTzusatzUch 0,5 g MercaptaethanoL Erhalten wurde eine weiBe, schwach gelbhch verfarbte, sedimentationss^bile 
DisrLion mit einem K-Wert von 72, einem Feststoffgehalt von 19,1 Gew.-% und einem Restmonomergehalt von 
550 ppm N-Vinylpyrrolidon. Eine eingedampfte Probe war in Ethanol klar loslich. 

Beispiel 5 

Dispersion aus 20 Gew.-% N-Vinylpyrrolidon und 80 Gew.-% Vinylacetat (geregelte Fahrweise) 
In einem Reaktor mit Ruhrer, RuckfluBkuhler, GaseinlaB und zwei getrennten Zulaufen wurde eine Mischung aus 
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15 g N-Vinylpyrrolidon, 
50 g Vinylacetat, 
5 g Starterzulauf 1, 
55 1 000 g Wasser 



vorgelegt. Die Polymerisationsvorschrift sowie die Starterzulaufe 1 und 2 entsprechen denen von Beispiel^ L E^alten 
wu?de eine weiBe, sedimentationsstabile Dispersion mit einem K-Wert von 61, einem Feststoffgehal von 20 3 Gew -% 
Td einem Restmonomergehalt von 200 ppm N-Vinylpyrrolidon. Eine eingedampfte Probe war in Ethanol klar losbch. 
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Monomerzulauf: 
190 g Vinylacetat, 
45 g N-Vinylpyrrolidon, 
2 g Allylalkohol. 

Starterzulaufe 1 und 2 entsprechen denen von Beispiel 1. 
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Beispiel 6 

Dispersion aus 60 Gew.-% N- Vinylpyrrolidon und 40 Gew.-% tertiar-Butylacrylat (anionisches Produkt) 
In einera Reaklor mil Ruhrer, RUckfluBkuhler, GaseinlaB und drei getrennten Zulaufen wurde eine Mischung aus 

50 g N- Vinylpyrrolidon, 

0,6 g 0,01 gew.-%ige Cu^b-Losung, 

5 g Starterzulauf 1, 

1 000 g Wasser 

vorgelegt. Unter Stickstoff atmosphare erwarmt man auf 70°C und gab die Monomerzulaufe 1 und 2 und der Starterzu- 
lauf gleichz^itig und mit konstanter Geschwindigkeit uber einen Zeitraum von 8 Stunden zu Die Temperatur wurde da- 
nach weitere 6 Stunden bei 75°C gehalten. Erhalten wurde eine weiBe, sedimentationsstabile Dispersion mit einem K- 
Wert von 78, einem Feststoffgehalt von 19,4 Gew.-% und einem Restmonomergehalt von 50 ppm N- Vinylpyrrolidon. 
Eine eingedampfte Probe war in Ethanol klar loslich. 

Monomerzulauf 1 : 
130 g N- Vinylpyrrolidon, 
1 20 g tertiar-Butylacrylat. 
Monomerzulauf 2: 

3,0 g Acrylsaure mit Natriumhydroxid neutralisiert, 

50 g Wasser. 

Starterzulauf: 

Losung von 10 g Wasserstoffperoxidlosung (30 Gew.-%) in 50 g Wasser. 

Beispiel 7 

Dispersion aus 60 Gew.-% N- Vinylpyrrolidon und 40 Gew.-% tertiar-Butylacrylat (anionisches Produkt) 

Die Polymerisationsvorschrift und die Monomerenzulaufe entsprechen denen von Beispiel 6, der Starterzulauf ent- 
hielt 20 g Wasserstoffperoxidlosung (30 Gew.-%), gelost in 50 g Wasser. Erhalten wurde eine weiBe, sedimentationssta- 
bile Dispersion mit einem K-Wert von 62, einem Feststoffgehalt von 20,0 Gew.-% und einem Restmonomergehalt von < 
50 ppm N- Vinylpyrrolidon. Eine eingedampfte Probe war in Ethanol klar loslich. 

Beispiel 8 

Dispersion aus 60 Gew.-% N- Vinylpyrrolidon und 40 Gew.-% tertiar-Butylacrylat (geregelte Fahrweise) 
In einem Reaktor mit Ruhrer, RuckfluBkuhler, GaseinlaB und zwei getrennten Zulaufen wurde eine Mischung aus 

50 g N- Vinylpyrrolidon, 
5 g Starterzulauf 1, 
1000 g Wasser 

voreeleet Die Polymerisationsvorschrift entspricht der von Beispiel 1 . Erhalten wurde eine weiBe, sedimentationsstabile 
Dispersion mit einem K-Wert von 79, einem Feststoffgehalt von 19,9Gew.-% und einem Restmonomergehalt von 
70 ppm N- Vinylpyrrolidon. Eine eingedampfte Probe war in Ethanol klar loslich. 
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Monomerzulauf: 
130 g N- Vinylpyrrolidon, 
120 g tertiar-Butylacrylat, 
1 g Mercaptoethanol. 

Sung vSnVg 2,2 , Azobis(2-amidinopropan)dihydrochlorid und 3,0 g Acrylsaure rnit Natriumhydroxid neutralisiert in 55 
100 g Wasser. 

Starterzulauf 2: . 

Losung von 1 g 2,2'Azobis(2-aniidinopropan)dihydrochlond in 100 g Wasser. 



Beispiel 9 

Dispersion aus 60 Gcw.-% N- Vinylpyrrolidon und 40 Gew.-% tertiar-Butylacrylat (geregelte Fahrweise) 

Die Polymerisationsvorschrift, die Monomerenzulaufe und der Starterzulauf entsprechen denen yon Beispiel 8, wobei 
der Monomerzulauf 9 g Mercaptoethanol enthalt. Erhalten wurde eine weiBe, sedimentationsstabile Dispersion mit ei- 
nem K-Wert von 50, einem Feststoffgehalt von 19,0 Gew.-% und einem Restmonomergehalt von < 50 ppm N- Vinylpyr- 
rolidon. Eine eingedampfte Probe war in Ethanol klar loslich. 
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Beispiel 10 

Dispersion aus 60 Gew.-% N- Vinylpyrrolidon und 40 Gew.-% tertiar-Butylacrylat (kationisches Produkt) 
In einem Reaktor mit Ruhrer, RuckfluBkuhler, GaseinlaB und zwei getrennten Zulaufen wurde eine Mischung aus 

50 g N- Vinylpyrrolidon, 
5 g Starterzulauf 1, 
lOOOg Wasser 

vorgelegt Die Polymerisationsvorschrifl entspricht der von Beispiel 1 . Erhalten wurde eine weiBe, sedimentationsstabile 
Dispersion mit einem K-Wert von 38, einem Feststoffgehalt von 20,3 Gew.-% und einem Restmonomergehalt von 
300 ppm N- Vinylpyrrolidon. Eine eingedampfte Probe war in Ethanol klar loslich, 

Monomerzulauf: 

121 g N- Vinylpyrrolidon, 

120g tertiar-Butylacrylat. 

Lo^ung wnVg 2,2 , Azobis(2-amiddnopropan)dihydrochlorid und 9,0 g 3-Memyl-l-vinyl-irrddazoUummethylsiilfatme- 
thosulfat als neutralisierte Losung in 100 g Wasser. 
Starterzulauf 2: 

Losung von 1 g 2,2'Azobis(2-aniidinopropan)dihydrochlorid in 100 g Wasser. 

Beispiel 11 

Dispersion aus 60 Gew.-% N-Vinylformamid und 40 Gew.-% tertiar-Butylacrylat (anionisches Produkt) 
In einem Reaktor mit Ruhrer, RUckfluBkiihler, GaseinlaB und zwei getrennten Zulaufen wurde eine Mischung aus 

50 g N-Vinylformamid, 
5 g Starterzulauf 1, 
1000 g Wasser 

vorgelegt. Die Polymerisationsvorschrift entspricht der von Beispiel 1 . Erhalten wurde eine weiBe, sedimentationsstabile 
Dispersion mit einem K-Wert von 56, einem Feststoffgehalt von 19,4Gew.-% und einem Restmonomergehalt von 
350 ppm N- Vinylpyrrolidon. Eine eingedampfte Probe war in Ethanol klar loslich. 

Monomerzulauf: 

130 g N-Vinylformamid, 

120 g tertiar-Butylacrylat. 

Sung vorfl g 2,2'Azobis(2-arnidinopropan)dihydrochlorid und 3,0 g Acrylsaure mit Natriurnhydroxid neutralisiert in 
100 g Wasser. 
Starterzulauf 2: 

Losung von 1 g 2,2 , -Azobis(2-amidinopropan)dihydrochlorid in 100 g Wasser. 

Beispiel 12 

Dispersion aus 40 Gew.-% N- Vinylpyrrolidon und 60 Gew.-% tertiar-Butylmethacrylat (emulgatorhaltige Dispersion) 

In einem Reaktor mit Ruhrer, RuckfluBkuhler, GaseinlaB und zwei getrennten Zulaufen wurde eine Mischung aus 

10 g Texapon® NSO (ethoxyliertes Natriumlaurylsulfat) 
2,2 g Natriumperoxidisulfat, 7%ige Losung in Wasser, 
0,8 g Ammoniumhydrogencarbonat, 
20 g Monomerzulauf, 
750 g Wasser 

vorgelegt Die Vorlage wurde mit Stickstoff gespult und auf 80°C Innentemperatur erwarmt. AnschlieBend wurden unter 
Aufrechterhaltung der Temperatur der Monomerzulauf und der Starterzulauf 1 gleichzeitig und mit konstanter Ge- 
schwindigkeit iiber einen Zeitraum von 2 Stunden zugegeben. Die Temperatur wurde weitere 2 Stunden bei 80°C gehal- 
ten. Danach wurde Starterzulauf 2 hinzugegeben und eine weitere Stunde bei 80°C gehalten, nach Zugabe von Starter- 
zulauf 3 wurde die Temperatur weitere 3 Stunden bei 80°C gehalten. „ , i 

Man erhielt wurde eine weiBe, sedimentationsstabile Dispersion mit einem K-Wert von 48, einem Feststoffgehalt von 
28,8Gew.-%, einer Lichtdurchlassigkeit von 70,5%, einem pH-Wert von 8,2 und einem Restmonomergehalt von 
1500 ppm N- Vinylpyrrolidon. Eine eingedampfte Probe war in Ethanol klar loslich. 

Monomerzulauf: 
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1 80 g tertiar-Butylmethacrylat, 
120 g N-Vinylpyrrolidon, 

0, 6 g Thioglykolsaure-2-ethylhexylester (EHTC). 
Starterzulauf 1: 

9 g Nalriumperoxidisulfat. 7%ige Losung in Wasser. 
Starterzulauf 2: 

3,0 g Wasserstoffperoxid (30%ige Losung), 
0,5 g Cu^h (0,01%ige Losung in Wasser). 
Starterzulauf 3: 

1,5 g Wasserstoffperoxid (30%ige Losung). 

Beispiel 13 bis 20 (emulgatorhaltige Dispersionen) 

Die Polymerisation wurde analog Beispiel 12 durchgefuhrt. Die verwendeten Knsatzmengen an i Monomeren sowie 
die Charakterisierung der Monomere sind in Tkbelle 1 zusamrnengefaBt. Fur die Monomere wurden folgende Abkurzun- 
gen verwendet: 

VP = N-Vinylpyrrolidon 
VC = N-Vinylcaprolactam 
t-BuMA = tert-Butylmethacrylat 
i-BuMA - Isobutylmethacrylat 
MMA = Methylmethacrylat. 

Tabelle 1 



Bsp . 


Monomere 
A [g] B [g] 


Regler 
(EHTG) 
1) 

[g] 


K- 
Wert 2 > 


LD3) 
[%] 


[ Gew . - 
%] 




Restmo- 
nomere 

IppmJ 


13 


VP 120 


t-BuMA 180 


1,1 


41 


63,5 


30,6 


7,0 


VP 2000 


14 


VP 60 


t-BuMa 240 


0,6 


45 


66,5 


32, 1 


7,6 


VP 2000 


15 


VP 60 


MMA 240 


0,6 


47 


82,0 


33,1 


7,8 


VP 500 


16 


VC 90 


t-BuMA 210 


0,6 


54 


77,0 


28,7 


-5) 


VC 200 


17 


VC 90 


t-BuMA 210 


1,1 


38 


73,5 


28, 6 




VC 500 


18 


VC 12 0 


t-BuMA 180 


1,1 


44 


93,0 


28,3 




VC 60 


19 


VC 90 


i-BuMA 210 


1,1 


43 


67,5 


35,2 




VC 100 


20 


VC 60 


MMA 240 


1,1 


47 


76,0 


28,6 




VC 300 



1) EHTG: 2-Ethylhexylthioglykolat 

2) K-Wert nach Fikentscher (s. o.) 

LD: Lichtdurchlassigkeit einer 1 gew.-%igen Dispersion (s. o. 
4) FG: Feststof fgehalt 
5 > Wert wurde nicht bestimmt 



IE. Verwendung der erfindungsgemaBen Polymerisate als Filmbildner in Haarsprays 

Beispiel 21 

Die Polymerisatdispersionen der Beispiele 5, 9, 10 und 13 wurden in bekannter Weise durch Spriihtrocknung in ein 
Poly mens atpulver uberfuhrt. 

3 g Copolymer wurden in 62 g Ethanol und 35 g Dimethoxyethan gelost. Die so erhaltencn Haarsprayformulierungen 
wurden anModellkopfen getestct und zcigen ausgezeichnete haarkosmetische Eigenschaften. Bereits ohne weitere Zu- 
satze weisen sie eine exzellente haarverfestigende Wirkung auf. Zur weiteren Optimierung der kosmeuschen Eigen- 
schaften konnen die dem Fachmann bekannten Inhaltsstoffe den Formulierungen zugesetzt werden. 

IV. Verwendung der erfindungsgemaBen Polymerisate als Coating-Retardierungsmittel 
Es wurde zunachst eine Pigmentdispersion 
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0,5 Gew.-Teilen Titandioxidpulver 
4,0 Gew.-Teilen Talkum 

0,5 Gew.-Teilen LebensmiUelfarbsioff (Sicovit® rot 30) und 
7^0 Gew.-Teilen Wasser 

bereitet und in einer Korundscheibenmuhle homogenisiert AnschlieBend gab man 58Gew.-Tfcile Wasser und 30 Gew.- 
Teile Dispersion aus Beispiel 1 zu. Die erhaltenen Dispersion hatte einen Feststoffgeh^von 1 1 °f w ; % _ 

1745 g dieser Dispersion wurden in einem Aeromatic Strea 1 (Fa. Aeromatic) auf 500 g Tlieophylbn-PeUets (0 8 bis 

1 3 mm; Spherofillin® der Fa. Knoll AG) im Wirbelschichtverfahren aufgespriiht. Die Zulufttemperatur lag bei 45 C^die 
Ablufttemjeratur bei 30°C. Die Zuluftmenge lag bei 100-130 mVh. Das Aufspriihen erfolge kontm«ierhch innerhatt) 
205 min mit einer Aufspruhgeschwmdigkeit von 8,5 ml/min und einem Spruhdruck von 0,8 bar. AnschlieBend trocknete 

man 5 min im Warmluftstrom (60°C). t^^^„h;„ „^ 

Zur Bestirnmung der Freiselzung wurden die beschichteten Pellets in Kapseln (entsprechend 300 mg Theophylhn pro 

Kapsel) gefullt und in jeweils 900 ml kiinstlicher Magensaft (0,1 N Salzsaure) eingebracht. Die Freisetzung erfolgte in 

einer "Paddle-Apparatur" (Fa. Pharmatest) bei 37°C und 50 U/min. Nach 2 h wurde durch Zugabe ernes Phosphatpuffer- 

konzentrats ein pH-Wert von 6,8 eingestellt. 

Folgende Freisetzungswerte wurden beobachtet: 

2 h - 30,5% 
4 h -55,6% 
6 h - 80,3% 

8 h - 100,0%. 

Als Freisetzungswerte sind die prozentual freigesetzten Theophyllinmengen zu verstehen, wie sie UV-photometrisch 
bestimmt wurden. 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung waBriger Copolymerisatdispersion durch radikalische, waBrige Emulsionspolymeri- 
sation ethylenisch ungesattigter Monomere, urnf assend A . . w ,.. U w ■, *n a n 

i) 10 bis 70 Gew.-% wenigstens eines nichtionischen Monomers A nut einer Wasserloshchkeit oberhalb bU g/l 
bei 25°C, das eine N- Vinylgruppe aufweist, _ _ _ . . 

ii) 30 bis 90 Gew.-% wenigstens eines monoethylenisch ungesattigten, hydrophoben Monomers B rmt einer 
WasserlosUchkeit unterhalb 60 gA bei 25°C sowie gegebenenfalls ... 

iii) 0 bis 5 Gew.-% wenigstens eines monoethylenisch ungesattigten Monomers C, das wenigstens eine 10m- 
sche und/oder ionisierbare funktionelle Gruppe aufweist, 

iv) 0 bis 10 Gew.-% wenigstens eines Monomers D, das wenigstens 2 ethylenisch ungesattigte Bindungen aul- 
weist, 

v) 0 bis 20 Gew.-% wenigstens eines weiteren, von den Monomeren A und C verschiedenen monoethylenisch 
ungesattigten Monomers E mit einer WasserlosUchkeit > 60 gA bei 25°C, 

dadurch gekennzeichnet, daB man einen in Wasser loslichen Polymerisationsinitiator verwendet. 

2 Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Polymerisationsinitiator ausgewahlt ist unter was- 
serloslichen Azoverbindungen, Alkali- oder Ammoniumsalzen der Peroxodischwefelsaure und Wasserstoffperoxid. 

3 Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB man wenigstens 70% des 
Initiators als waBrige oder waBrig-alkoholische Losung kontinuierlich der Polymerisationsreaktion zufuhrt 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB man wenigstens 70 Gew.-% 
der zu polymerisierenden Monomere kontinuierlich der Polymerisationsreaktion zufuhrt. 

5 Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Monomere A ausge- 
wahlt sind unter N-Vinyllactamen mit 6 bis 8 C-Atomen und acyclischen N-Vinylcarbonsaureamiden nut 3 bis 6 C- 

6 t0 ^rfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Monomere B ausge- 
wahlt sind unter Olefinen, vinylaromatischen Verbindungen, den d-Cio-Alkylestern monoethylenisch ungesattig- 
ter C 3 -Q-Monocarbonsauren, den Di-Ci-Cio-alkylestern ethylenisch ungesattigter C^Q-Dicarbonsauren, den Vi- 
nyl- und (Meth)allylestern linearer oder verzweigter, aliphatischer Carbonsauren mit 2 bis 20 C-Atomen und den 
Vinyl- und (Meth)allylethern linearer oder verzweigter, aliphatischer Alkohole, mit 2 bis 20 C-Atomen. 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Monomere A 20 bis 
60 Gew -% der zu polymerisierenden Monomere ausmachen. 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB man die Polymerisation in 
Abwesenheit eines Emulgators oder Schutzkolloids durchfuhrt. 

9 WaBrige Copolymerisatdispersion, erhaltlich durch ein Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprucne. 

10. WaBrige Copolymerisatdispersion nach Anspruch 9 mit einem Feststoffgehalt von 10 bis 60 Gew.-% und ins- 
besondere 15 bis40Gew.-%. . 

11. WaBrige Copolymerisatdispersionen nach einem der Anspriiche 9 oder 10, worm die Polymensatteilchen einen 
gewichtsmitderen Durchmesser oberhalb 100 nm aufweisen. 

12. WaBrige Copolymerisatdispersionen nach einem der Anspriiche 9 bis 11, die durch einen K-Wert nach Fikent- 
scher > 50 und insbesondere > 70 charakterisiert sind. 

13. Verwendung der waBrigen Copolymerisatdispersionen nach einem der Anspriiche 9 bis 12 sowie der daraus 
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durch Trocknung erhaltlichen Copolymerisate als Hilfsstoffe fiir pharmazeutische, kosmetische oder agrochemi- 

l? 6 Vfe^dunf der Copolymerisatdispersionen nach einem der Aaspniche 9 bis 12 sowie der daraus durch Ttock- 
nung erhaltlichen Copolymerisate zur Herstellung von Anstrich- und Beschichtungsmitteln, Leiraen und Klebstof- 
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